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A urina normal é manifestamente acida;
o grio desta acidez é um pouco variavel,
sendo sempre, porém, pequeno. Se procurar-
mos julgar, pela literatura, da acidez urinaria
ai encontraremos, na maioria dos autores,
exposicio insuficiente, algumas vezes falsa.

J. ANDRE (1904) faz notar queaurina é
acida, apezar de ndo conter acidos livres; a
acidez seria devida aos sais acidos. Nio &,
isto, inteiramente verdade; na urina existem
acidos livres, de constante de dissociacio
muito baixa. A acidez da urina é, apenas,
indicada pela envermelhecimento do papel de
turnesol. A urina nio tem acdosobre o fenol
de ftaleina, tropeolina ou a heliantina.

GERARD (1907) faz ainda notar que, ao
contrario do que pensam IMBERT e ASTRUC,
a acidez da urina n@o péde ser atribuida, so-
mente, ao fosfato acido que ela contem, por-
que, a acidez deste liquido € superior a de
um liquido que contenha a mesma quantida-

Der normale Harn zeigt einen deutlichen
Saeuregehalt; allerdings schwankt, die Azidi-
taet ein wenig, aber doch immer in
engen Grenzen. Suchen wir uns aus der Li-
teratur ueber den Saeuregrad zu orientieren,
so finden wir bei den meisten Autoren un-
genuegende oder selbst unrichtige Angaben.

J. ANDRE (1904) macht darauf aufmer-
ksam, dass der Harn sauer reagiert, obwohl
er keine freie Saeuren enthaelt, und schreibt
diese Aziditaet den sauren Salzen zu. Dem
verhaelt sich nicht ganz so, denn im Harne
existieren freie Saeuren, von sehr niedriger
Dissoziationskonstante. Der Saeuregehalt des
Harnes wird nur durch Lackmuspapier eben
angegeben; auf Phenolphthalein, Tropeolin
und Helianthin hat derselbe keinen Einfluss.

Im Gegensatze zur Ansicht von IM-
BERT und ASTRUC, hebt GERARD (1907)
hervor, dass der Saeuregehalt des Urins nicht
nur dem im Urin befindlichen sauren Phos-
phate zuzuschreiben sei, weil der Saeuregrad



de de fosfato mono-metalico. Assim, julga, deve
ter a sna parte, na acidez total, o acido carbo-
nico, urico, hipurico e seus sais acidos e os
pigmentos.

TYSON (1895) acha que outros elementos
podem contribuir para a reacdo acida da uri-
na. Cita, entre outros, os acidos latico e aceti-
co. E evidenteniente falso, visto o grdo eleva-
do de dissociacio desses acidos. Encontramos
neste antor, referido ofato de certa urina po-
der apresentar reacdo alcalina ao papel de
turnesol e, no fim de algum tempo, a colora-
cdo violeta reaparecer. Neste caso, a alcalini-
dade € devida a alcali volatil.

SPAETH (1908) cita o processo de NAE-
GELI comoomais aconselhavel para se obter
informacio sobre a reacdo wurinaria. Este
processo €, em resumo, determinar-se quanto
de acido € necessario se adicionar a dada
qguantidade de urina para que se determine
a virajem do vermelho de alizarina; isto
informa sobre a quantidade total de fosfatos
secundarios, oxalatos, etc. O mesmo, feito
com o fenol de ftaleina como indicador e
adicio de alcali, informa sobre a quantidade
de fosfatos, uratos, oxalatos existentes sob a
forma de sais acidos.

Em AUERBACH e FRIEDENTHAL (1903)
estd relatado que possue a urina reacio fra-
camente acida devida ao acido carbonico livre,
assim como a acidos fracos. Neste caso,
feitaa prova com a tintura de turnesol ela
é acida, com o papel, alcalina.

A urina nunca ¢ alcalina, mesmo quando
o individuo absorva grandes doses de car-
bonatos alcalinos e seja vejetariano exclusivo.
Em todos os casos em que a urina € alcalina
ao fenol de ftaleina, frata-se de wurina
que sofren fermentagio microbiana.

Toda urinando decomposta reaje como al-
calina ao oranje de metilae acida aofenol de
ftaleina.

Pode-se, pois, pelo emprego de fenol
de ftaleina determinar quanto de lixivia é
necessario adicionar para que se dé a vira-
jem; o mesmo em relagio ao oranje de me-
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hoeher sei, als bei einer Fluessigkeit, welche
dieselbe Menge monometallischen Phospha-
tes enthalte. Aus diesem Grund glaubt er,
dass Kohlen —, Harn,—Hippursaeure und
ihre sauren Salze, sowie die Pigmente an der
Gesamtaziditaet mitbeteiligt sind.

Nach TYSON (1895) koennen noch an-
dere Elemente zur sauren Reaktion des Urins
beitragen, und zwar zaehlt er zu diesen auch
die Milch— und Essigsaeure. Das ist jedoch
sicher falsch, wenn man den Dissoziations-
grad dieser Saeuren in Betracht zieht. Der-
selbe Autor berichtet uns, dass ein Urin
gegen Lackmuspapier alkalisch reagieren
kann, waehrend nach Verlanf einiger Zeit,
die violette Farbe wieder erscheint; in diesem
Falle haengt die alkalische Reaktion von
einem fluechtigen Alkali ab.

Als empfehlenswerteste Methode fuer
Untersuchung des Saeuregehaltes empfiehlt
SPAETH (1908) die von NAEGELIL Kurz
gefasst besteht der Prozess darin, die Saeu-
remenge zu bestimmen, welche man einem
gegebenen Harnquantum zusetzen muss, um
den Umschlag des Alizarinrots zu bewirken;
auf diese Weise erfahren wir die Totalmenge
von sekundaecren Phosphaten, Oxalaten, u.
s. w. Macht man dasselbe mit Phenolphthalein
als Indikator und Zuzatz von Alkali, so be-
kommt man Aufschluss ueber die Menge von
Phosphaten, Uraten, Oxalaten, u. s. w., welche
in Form saurer Salze vorkommen.

Bei AUERBACH und FRIEDENTHAL
(1903) lesen wir, dass die schwach saure
Reaktion des Uris von freier Kohlensaure und
anderen schwachen Saeuren abhaenge. Macht
man in diesem Falle die Reaktion mit Lack-
mustinctur, so ist sie sauer, dagegen mit
Lackmuspapier alkalisch.

Der Harn ist niemals alkalisch, selbst
wenn man hohe Dosen von alkalischen
Karbonaten einnimmt und bei aussch-
liesslicher vegetarianischer Ernaehrung. In
allen Faellen, wo sich der Harn gegen
Phenolphthalein alkalisch verhaelt, handelt es
sich um bakterielle Fermentation. Jeder un-
zersetzte Harn reagiert alkalisch gegen Methyl-
orange und sauer gegen Phenolphthalein,
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tila, pela adigdo de acido. Por este pro-
cesso ndo se determina a acidez da urina,
nem o total das bases ai existentes, mas s6-
mente a parte de bases que nao estava li-
gada a acidos fortes.

Quando a determinagdo € feita pela a-
dicio de acido, é a capacidade de ligagdo de
acidos, no caso de se ajuntar acali, é a
capacidade deligacdo de bases. Se em dada
urina estas duas capacidades forem eguais
trata-se de urina neutra, se, porém, a
capacidade de neutralisacio para as bases
for maior a urina é acida.

Neste trabalho, procurarenios demonstrar
que se pode conhecer a reacdo pela deter-
minagio das capacidades acima referidas.
Para isto, a 100 cm. de urina adicionavamos
quantidades variaveis de acido cloridrico nor-
mal e determinavamos a reacdo pelo metodo
eletrometrico; de modo analogo fizemos no
caso de adicio de soda normal. O resultado

estd no grafico 1.

Bei Anwendung von Phenolphthalein kann

' man also diejenige Menge Lauge bestimmen,
© welche man zusetzen muss, damit der Um-

schlag eintritt, ebenso vsie bei Methylorange
die Saeuremenge. Durch diesen Prozess wird

allerdings weder die Aziditaet des Harnes
noch die Gesamtheit seiner Basen festge-
stellt, sondern nur derjenige Teil wel-

cher nicht an starke Saeuren gebunden war.

Bei Saeurezusatz wird das Saeurebindungs
vermoegen bestimmt, bei Zusatz eines
Alkaiis aber das Bindungsvermoegen fuer
Basen. Ist bei einer Probe das Bindungsver-
moegen der einen dem der anderen gleich, so
handelt es sich um einen neutralen Urin; ist
jedoch das Neutralisierungsvermeegen fuer
Basen groesser, so ist derselbe sauer.

In dieser Arbeit suchen wir also zu zei-
gen, das man die Reaktion durch Bestimmung
der oben erwaehnten Bindungsvermoegen
feststellen kann.

Zu diesem Zwecke fuegten wir zu 100
Kzm. Urin verschiedene Mengen normaler
Salzsaeure und bestimmten die Reaktion nach
der elektrometrischen Methode; in entspre-
chender Weise verfuhren wir, wenn Normal-
lauge zugesetzt wurde.

Das Resultat ersehen wir aus der gra-
phischen Darstellung Neo 1.
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Neste grafico as ordenadas indicamn as
quantidades de HClI e de NaOH que se
ajuntam e as abcissas a reacio observada ex-
pressa em expoente do ionio hidrojenio e
representado por pH: . A adicio de

determinada quantidade de HC! ou NaOH |

produz sempre a mesma variacio na reacio,
dentro dos limites de pelo menos pH* = 4 a
pH = 9.

Seja-nos permitido expor, o mais rapida-
mente possivel, a nog¢io de reagdo debaixo
do ponto de vista fisico-quimico. Tomemos,
por exemplo, o acido cloridrico e imajinemos
que, em solucio normal, em lugar de mo-
leculas HCl s existam ionios H* e CI’- o
ponto indica ionio positive e a virgula
ionio negativo.— Tal solucio teria tantos H-
quanto 1 litro de hidrojenio. A sclucdo
0,01 normal teria H* = 10-* ou segundo a
notacio de SCERENSEN (1909) pH'=2. A agua,
sabemos, se acha normalmente dissociada de
modo a ter o valor de pH* = 7, aproxima-
damente. Neste liquido, como existe o mesmo
numero de H OH’ ele deve possuir o
valor de pOH’ = 7, sendo o tipo da neutra.
lidade. Notemos, ainda, que se tomarmos
pH: = §, ja se trata de liquido alcalino
e igual a pOH’ = 6, isto devido a existir
sempre uma relacio, tal que,

H:-. OH’
————— — constante
HO

Dada a relagio simples entre a adicdo
de acido ou base e a reagdo, como ficou ex-
posto, e sendo muito simples determinar
quando uma urina atinje pela adicio de
acido o valor pH- = 4, visto que, entio, se
d4 a virajem do oranje de metila, assim como,
quando se adiciona alcali o valor de pH'=S8,
corresponde a mudanca de cor do fenol de
ftaleina, nada € mais simples que determinar
a reacdo atnal de uma urina.

Tecnica. A 10 cm3 de urina adicionam.
se tantos cm3 de solugdo 0,1 normal de
HCl até virajem do oranje de metila, pre-
viamente ajuntado como indicador. Do mes.
mo modo, a 10 cm3, de urina adicionam-se
tantos cm3 de NaOH 0,1 normal até colo-

In dieser graphischen Darstellung reprae
sentieren die Ordinate die zugesetzten HCI1
—und NaOH—-Mengen und die Abszissen
die beobachtete Reaktion, in Wasserstoifion-
Exponent ausgedruckt und durch pH' ange-
geben. Dar Zusatz einer bertimmten Menge
HCl oder NaOH hat immer dieselbe Varia-
tion in der Reaktion zur Folge, und zwar
innerhalb der Grenzen von mindestens
pH- = 4 bis pH- = 9.

Es sei uns nun gestattet, in aller Kuerze
die Reaktion vom physikalisch-chemischen
Standpunkte aus naeherzu erlaeutern. Nehmen
wir z. B. Salzsaeure und stellen uns vor,
dassin einer Normalloesung von derselben, an-
stattder HCI — Molekuele, nur H und CI’ lo-
nenexistierten, wobei der Punkt positive und
das Kemmanegative Ionen darstellt. Eine solche
Loesung muesste soviel H* haben, wie 1
Liter Wasserstoff. Eine /100 —Normalloesung
wuerde H. =— 10-> haben, oder nach der Be-
zeichnung von SCERENSEN (1909) pH- — 2.
Wie wir wissen, hat das Wasser bei normaler
Dissoziation den Wert von ungefaehr pH'=T7,
Wenn in dieser Fluessigkeit die gleiche An-
zahl H nnd pH’ vorhanden sind, so muss
jhr Wert pOH’ = 7 sein, entsprechend dem
Typus der Neutrallitaet. Es muss noch be-
merkt werden, das, wenn wir pH® = 8 selzen,
die Fluessigheit schon alkalisch uud gleich
pOH’ = 6 ist, und zwar weil immer das
Verhaeltnis besteht.

H: . OH’ — Konstante
OH

In Anbetracht des einfachen Verhaeltnis-
ses des Zusatzes von Saeure oder Base zur
Reaktion, wie schon erklaert wurde, und da
man es sehr leicht bestimmen kann, wann
ein Harn durch Saeurezusatz den Wert pH:*
= 4 erreicht, naemlich durch den Umschlag
von Methylorange, ebenso wie bei Alkalizu-
satz der Wert von pH® = 8 wird und durch
den Farbenwechsel von Phenolphthalein er.
kannt wird, ist nichts einfacher als jetzt die
Reaktion eines Harnes zu bestimmen.

Technik: Zu 10 Kzm. Harn setze man
soviel Kubikzentimeter einer 0,1 Normalloe-
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ragdo vermelha do fenol de ftaleina. A soma
dos dois
adicionar a essa urina para fazel-a passar de
pH* =4 a pH' = 8.

O valor da soda sd, indica, estabele-
cida a propor¢do, quanto essa urina estd dis-
tante de pH* = 8. Exemplo : para 10 cm? de
urina foram necessarios 8 cm3de NaOH 0,1 n.

-

valores di o que é necessario

para o ponto de fenol de ftaleina e 4 cm3
de HCI 0,1 n. para o de oranje de metila.
Sejam pois, 12 cm3 o necessario para de
pH* = 4 passar a pH' = 8 e 8 c¢m?® para
atinjir pH* = 8.
4 X 8
X = =

12

8 — 4 X
12 8

O valor de X,~-3 neste caso — indica o
quanto de variacio € capaz de produzir a
adi¢ao de 8 cm3 de soda 0,1
de urina que precisa de
zer variar de 4 a seu valor pH'. Quer dizer,
que &dicionando 8 cm3 de soda 0,1 n. a

n. em 10 cm3
12 cm? para fa-

tal urini ela atinje um valor pH* supe-
rior de 3 ao que tinha antes, ou que a rea-
cdao era egual a 8—3 ou 5. Reunindo os dois
calculos em uma formula e representando’
para generalizar, por s o valor da soda e por

S o da soma, temos:

4 Xs
pif = 8 = —=—=
S
Aplicado 4 urina acima:
4 %X 8
pHH =8 — ——=8—-3=5
12

Esta mesma urina, dosada a reagao pelo
metodo eletrometrico possuia valor de pH.
= 49.

Com o fim de julgar do papel do fosfa-

to acido na ligagio das bases fizemos com

sung Salzsaeure, bis ein Umschlag des Me-
thylorange, welches man schon vorher als
Indikator zugesetzt hat, eintritt.

In derselben Weise setzt man zu 10 ccm.
Harn soviel Kubikzentimeter einer 1/10 Nor-
mallauge bis sich das Phenolphthalein rot
faerbt. )

Die Summe der beiden Werte ergibt
den notwendigen Zusatz, um den Harn von
pH® = 4 auf pH* = 8 zu bringen.

Nach Feststellung der Proportion, zeigt
uns der Alkaliwert allein wie weit dieser
Harn von pH* = 8 ist.

Beispiel : Zu 10 Kzm. Harn musste man
8 Kzm. von 0,1 n. Lauge fuer den Punkt des
Phenolpthaleins und 4 Kzm. 0,1 n. Salzsaeure
fuer den Punkt des Methylorange zusetzen.
Angenommen, also, dass man 12 Kzm. zu-
setzen muss, damit pH' = 4 auf pH' = 8
kommt und 8 Kzm., damit pH' = 8 erreicht
wird :

8-4 X

418

12 8 12

so zeigt uns der Wert von x,—in diesem
Falle 3—, wie gross die Variation sein kann,
welche ein Zusatz von 8 Kzm. einer 0,1 n.
Lauge zu 10 Kzm. Harn zur Folge hat, denn
12 cem. sind noetig, um seinen Wert pH.
um 4 zu aendern. Setzt man naemlich 8 Kzm.
einer 0,1 n. Lauge einem solchen Urin zu,
so bekommt diesser einen um 3 hoeheren
pti-—~Wert als er vorher hatte, oder die
Reaktion betraegt 8-3, d. h. 5. Setzt man
nun beide Berechnungen in eine Formel und
nennen wir, allgemein ausgedrueckt, G den
Wert der Lauge und S den Wert der Summe,
so bekommen wir:

A b4

4s
pH"' =8 — —
S
Und wenn wir diese Formel auf oben
genannten Harn anwenden, erhalten wir
4<8
pHH=8 - — =8 —-3 =5
12

Derselbe Urin hatte bei Anwendung der
elektrometrischen Methode in der Reaktion
fuer pH* einen Wert von 4,9.



ele o que haviamos feito com a urina. Na

solugdo que empregdmos a concentragio de

NaH?PO* era tal que 10 cm3 necessitavam
11 cm3 de soda 0,1 n. para passar de
pH* = 4 a pH- = 8, valor este, proximo do

da urina. O resultado estd no grafico 2.

Na. HQP 04

Um uns nun darueber klar zu werdem,
inwiefern das saure Phosphat an der Bin-
dung der Basen mitbeteilligt ist, gingen wir
damit in derselben Weise, wie beim Urin,
vor. Bei der von uns benutzten Loesung war
die Konzentration von NaH*PO* eine solche,
dass 11 Kzm. von 0,1 n. Lange noetig waren,
um pH. = 4 auf pH' = 8 zu bringen, was
den Annaeherungswert des Harnes darstellt.

Das Resultat sehen wir in der graphi-
schen Darstellung N. 2.
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Grafico N. 2.

Como se verifica, pelo grafico, o efeito
da adi¢io de alcali e a variacio de reagao
nao sio rigorosamente proporcionais, sendo en-
tre pH' = 6 e pH* = 7.5. Existe, pois, na
urina, como vimos, em limites mais extensos
que no fosfato acido a faculdade de resistir
as varia¢Ges de reagio.

O processo de determinagdo da reagio
acima nio € unicamente aplicavel 4 urina;
nés ji fazemos correntemente a determinagio
da reacdo dos meios de cultura, com ele.

Manguinhos, Maio de 1913,

7 8 E 10

Gr. Darstellung 2.

Wie aus der graphischen Darstellung
hervorgeht, steht die Wirkung des Alkalizu-
satzes nicht in ganz genauem Verhaeltnis zur
Variation der Reaktion, ausser pH* = 17,5 ist,

Der Harn hat also, wie wir gesehen
haben, in groesserem Masse das Vermoegen,

den Reaktionsvariationen Widerstand zu lei-
sten, als das saure Phosphat.

Der oben erwaehnte  Prozess zur
Bestimmung der Reaktion ist nicht aus-

schliesslich fuer Urin anwendlbar, wie man viel-
leich denken koennte, sondern wir benutzen
ihn alltaeglich zur Bestimmung der Reaktion
in den Naehrboeden der Kulturen.

Manguinhos, Mai 1913,
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